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торых составляют 4 мкг/л и 10 мкг/л соответ­
ственно.
В настоящее время определение органических 
загрязнителей в образцах воды проводят преиму­
щественно методами газожидкостной хроматог­
рафии (ГХ). Предложено и исследовано множе­
ство способов предварительного концентрирова­
ния и конечного инструментального анализа 
фенола и замещенных фенолов. Распространен­
ная схема включает жидкостную экстракцию
фенолов органическими растворителями, кон­
центрирование и ГХ анализ [4,5]. Поскольку фе­
нол и монозамещенные метил- и хлорфенолы 
имеют низкие коэффициенты распределения 
между водой и применяемыми для экстракции 
органическими растворителями [6], проводят 
двух-трехкратную экстракцию, применяют выса­
ливание, вводят добавки, повышающие степень 
извлечения [4,5]. Однако введение любых допол­
нительных реагентов, так же как использование 
больших объемов, усложняет и удлиняет анализ, 
ухудшает качество хроматограммы за счет кон­
центрирующихся примесей, присутствующих в 
образце и реактивах. При концентрировании 
разбавленных растворов происходят потери ана­
лизируемых фенолов.
При использовании наполненных колонок 
имеет место сорбция фенолов на поверхностях 
раздела фаз, в результате которой пики уш иря­
ются, дают “хвосты" и необратимо исчезают при 
ГХ анализе растворов с малыми концентрация­
ми фенолов (менее 0.1 мг/мл). Качество хрома­
тографического разделения и точность количе­
ственных определений существенно возрастают 
при использовании кварцевых капиллярных ко­
лонок с привитыми термостабильными фазами 
[ 1.7.8]. В этом случае подавляется сорбция фено­
лов на поверхностях, хотя при старении колонок 
результаты ГХ анализа ухудшаются.
Наличие в фенолах реакционноспособных гид­
роксильных групп, осложняющих прямой ан а­
лиз. позволяет превращать их в производные, 
пригодные для количественного ГХ определения 
[9.10]. Наиболее распространено ацетилирова- 
ние фенолов: реакция проста, образующиеся аце­
таты устойчивы. В различных вариантах этот 
способ применяется с начала 80-х годов [11,12] 
до настоящего времени.
Окончательный инструментальный анализ 
проводят ГХ с пламенно-ионизационным (ПИД) 
[11.12]. электронозахватным (ЭЗД) [13-15] или 
масс-спектрометрическим детекторами (МСД) 
[ 13,16.17]. При работе с ПИД при обработке боль­
ших объемов воды (до 1 л) пики примесей могут 
создавать проблемы при идентификации фено­
лов при содержаниях в воде менее 10 мкг/л [13]. 
ЭЗД может быть применен для анализа хлориро­
ванных фенолов, содержащих не менее двух ато­
мов хлора. МСД наиболее привлекателен для 
идентификации, в масс-спектрах содержатся 
фрагменты, характерные для исходных фенолов 
и ацетильной группы [17,18]. Пики молекулярных 
ионов малоинтенсивны или отсутствуют.
Ткким образом, предложены методики, позво­
ляющие определять фенол и замещенные фено­
лы в воде при содержаниях до 0.1-0.01 м кг/л  
[1,17.19]. Однако в реальной практике при исполь­
зовании серийного оборудования и обычных ре­
активов довольно сложно идентифицировать и 
количественно определить фенолы в воде при со­
держаниях 1 м кг/л и менее.
Цель данной работы состояла в исследовании 
возможностей определения фенола, крезолов и 
хлорированных фенолов в воде при содержаниях
0.5-10 мкг/л в свободном виде и в виде их ацетатов 
и применении методик для массового анализа ре­
альных природных и сточных вод. Использовали 
капиллярную хроматографию с ПИД и МСД.
Экспериментальная часть
Приборы. Хроматограф “Shimadzu GC-14A' с 
ПИД. К варцевая капиллярная колонка НР-5 
(25 м х0 .25  мм) с химически связанной непод­
вижной фазой SE-54. Температуру колонки про­
граммировали от 60° С (выдержка 3 мин) со ско­
ростью 10° С /м ин до 250° С (выдержка 1 мин). 
Температура испарителя -  250° С. детектора -  
280°С. Гкз-носитель -  азот. Ввод 1 мкл без деле­
ния потока 1 мин. далее деление потока 1:50. Пло­
щади пиков измеряли при помощи интегратора 
“С hromatopack С - R6A'.
Хромато-масс-спектрометр “Fisons" с детекто­
ром MD 800. снабженный системой обработки 
данных и библиотекой масс-спектров. Иониза­
ция электронным ударом, 70 еѴ. Кварцевая ка­
пиллярная колонка НР-5 (25 м х 0.25 мм). Темпе­
ратуру колонки программировали от 4 0 ’С (выдер­
жка 3 мин) со скоростью 10° С /мин до 220° С (вы­
держка 10 мин). Температура испарителя - 200°С 
детектора-3 0 0 °С. Гкз-носитель - гелий. Ввод 1-3 
мкл без деления потока, далее деление потока 
1:20. Записы вали хроматограмму по полному 
ионному току при сканировании в диапазоне 
20-400 а.е.м.
Реактивы. Фенол по ТУ 6-09-40-3245-88: 
2-метилфенол по ТУ 6-09-2443-77:4-метилфенол 
по ТУ 6-09-2444-77:4-хлорфенол. 2.4-дихлорфе- 
нол, 2.4,6-трихлорфенол и пентахлорфенол фир­
мы Aldrich Chem. Co.: толуол по ГОСТ5789-78: ук­
сусный ангидрид по ГОСТ 5815-77: метанол по 
ГОСТ6995-77: гексан поТУ2631-003-05807999-98. 
Исходные растворы  с конц ентрац иям и 0.1-
10.0 мкг/мл готовили в метаноле. Все раствори­
тели предварительно проверяли ГХ-ПИД, при не­
обходимости дополнительно очищали.
Методика ацетилироѳания. Ацетилирование 
проводили в двухфазной системе при варьирова­
нии соотношения фаз от 10:1 до 200:1. В каче­
стве растворителей использовали гексан и толу 
ол, основания -  бикарбонат натрия. При иссле 
довании условий и возможностей метода к 9 mj 
воды в градуированной пробирке приливали 1 м; 
раствора фенолов в метаноле с концентрацие*
0 .1 -  10.0 мкг/мл, добавляли 0.1 г бикарбоната 
натрия, приливали 0.1-0.2 мл уксусного ангид 
рида. Осторожно встряхивали и выдерживал* 
10-15 мин до прекращения выделения пузырь 
ков углекислого газа. Анализировали аликвоту 
верхнего органического слоя.
Методика выполнения анализа. Для градуи 
ровки и выполнения анализов выбрали опти 
мальные условия. Модельный водный раствор 
фенолов или анализируемую пробу воды помеща 
ли в мерную колбу вместимостью 200 мл, добав 
ляли 2 г бикарбоната натрия, 1 мл толуола, а да 
лее 2 раза по 0.2 мл уксусного ангидрида с интер 
валом в 10 мин. Колбу при проведении реакци* 
периодически встряхивали. Для ГХанализа пос 
ле расслоения фаз микрош прицем отбирал* 
аликвоту верхнего органического слоя.
Результаты и их обсуждение
При сравнении ГХ характеристик фенола 
крезолов и хлорированных фенолов, а также ю  
ацетильных производных показано, что при ис 
пользовании капиллярных колонок и вводе про( 
в режиме с делением потока возможно анализи 
ровать растворы лишь в концентрациях свыше 
10 мкг/мл. что не удовлетворяет требованиям 
анализа реальных проб. При вводе пробы без де­
ления потока отклик ПИД возрастает в 20-40 раз. 
Фенол, крезолы и хлорфенолы дают удовлетво­
рительные ГХпики при концентрациях, превы­
шающих 1 мкг/мл в анализируемом растворе 
(рис. 1 .а). При понижении концентрации наблю­
даются размытие пика и нелинейное уменьше­
ние отклика ПИД. что также не удовлетворяет 
количественным расчетам. В указанных услови­
ях 2,4-дихлорфенол элюируется с колонки рань­
ше, чем4-хлорфенол.
Наиболее проблематично оказалось определе­
ние фенола, ориентированное на ПДК, т.е. 1 мкг/л. 
Требуется обработать 0.5- 1.0 л исследуемой воды 
такими растворителями, как диэтиловый эфир 
или хлористый метилен, отделить, осушить, ото­
гнать растворители, заменить их на менее лету­
чие. Конечный объем для ГХ анализа должен со­
ставлять не более 0.5 мл. Процесс длительный, 
трудоемкий, требует большого расхода посуды, 
токсичных растворителей, что очень неудобно 
при массовых анализах. Существенно мешаю­
щее влияние примесей, о чем говорилось выше.
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Рис.1. Хроматограммы растворов с концентрацией 
1 мкг/мл: а - смеси фенолов в гексане (шкала 4- 1012 А); 
б - смеси ацетатов фенолов в толуоле (шкала 16- 10 12 А);
1 -  фенол; 2 -  2-метил фенол; 3 -  4-метилфенол;
4 -  4-хлорфенол; 5 -  2,4-дихлорфенол;
6 -  2,4,6-трихлорфенол
При выборе условий ГХ анализа ацетильных 
производных фенолов и хлорфенолов их количе­
ственно получали непосредственно перед иссле­
дованиями в градуировочных пробирках при со­
отношении водной и органической фаз 10:1. Хро­
матограмма смеси ацетилированных фенолов и 
хлорфенолов дана на рис. 1, б. Пики производ­
ных более узкие, чем пики исходных фенолов, и 
сохраняют форму при анализе растворов с кон­
центрациями до 0. 1 мкг/мл. Времена удержива­
ния 4-хлор- и 2,4-дихлорфенилацетатов соответ­
ствуют увеличению молекулярной массы в отли­
чие от исходных соединений. В таблице приве­
дены времена удерживания (Т ) и пределы оп­
ределения (ПрО) исходных фенолов и их ацета­
тов при ГХ-ПИД. За  ПрО принимали концентра­
цию анализируемых компонентов, при которой 
высота хроматографического пика в 3 раза пре­
вышала уровень шумов при ГХ соответствующего
растворителя в наиболее чувствительном диапа­
зоне детектирования. ПрО ацетатов в анализи­
руемом растворе ниже в 2-3 раза по сравнению с 
исходными фенолами.
ГХ характеристики фенолов и их ацетатов^^і] R
Н
2-СН,
4-СН,
4-СІ
2,4-СІ,
2,4,6-CL
R‘ = ОН
T , минУД
7.45
8.92
9.34
11.71
11.21
14.23
ПрО.
мкг/мл
0.3
0.2
0.2
0.5
0.5
0.5
R‘ = ОСОСН,
МИН
9.40
10.64
11.21
12.32
14.10
15.43
ПрО,
мкг/мл
0.1
0.1
0.1
0.2
0.2
0.2
В методиках с использованием ацетилирова- 
ния наиболее привлекает проведение реакции в 
двухфазной системе при одновременном ацети- 
лировании и извлечении производных в органи­
ческий растворитель [ 12.14]. Коэффициенты рас­
пределения ацетатов выше, чем исходных фено­
лов. что обеспечивает достаточно полное извле­
чение и концентрирование при малых объемах 
растворителя. Сама реакция в присутствии ос­
нований проходит легко, быстро и количествен­
но.
Наша цель состояла в том, чтобы метод был 
простым, малостадийным, малотрудоемким, ис­
пользовалось минимальное количество раствори­
телей и реагентов. В то же время метод должен 
позволять определять субмикрограммовые содер­
жания хлорфенолов. Предложено проводить аце- 
тилирование и экстракцию в мерных колбах объе­
мом 200-250 мл, в качестве растворителя исполь­
зовать толуол при соотношении фаз 200:1. Опти­
мальное соотношение бикарбоната натрия и ук­
сусного ангидрида устанавливали эксперимен­
тально. В оптимизированных условиях ацетаты 
фенола и крезолов извлекаются на 75-85 %. а 
ацетаты хлорированных фенолов - количествен­
но. При целевом определении хлорфенолов мож­
но использовать гексан при соотношении фаз 
100:1. Извлечение ацетатов фенола и крезолов 
гексаном неудовлетворительно и составляет 20- 
30 %. Отбор пробы для ГХ анализа производится 
микрошприцем непосредственно из слоя органи­
ческого растворителя, собирающегося в верхней 
узкой части мерной колбы. Градуировку предла­
гается проводить по модельным водным раство­
рам фенолов, выполняя при этом все операции
аналогично методике анализа, что снижает сис­
тематическую погрешность. Сочетание таких 
приемов позволило реализовать поставленные 
задачи.
При проведении модельных экспериментов с 
внесенными добавками по данной схеме ПрО 
фенола и замещенных фенолов в воде составили 
1-2 мкг/л. Определению более низких концент­
раций мешают ложные пики хроматографичес­
кой системы и пики примесей реактивов, что 
обусловлено неселективностью ПИД. Хроматог­
раммы, полученные при анализе модельных вод­
ных проб при внесении 10 м кг/л и 1 м кг/л  смеси 
фенолов, даны на рис.2.
Рис.2. Хроматограммы модельных опытов по определению 
фенолов в воде (соотношение вода:толуол = 200:1): 
а - концентрация 10 мкг/л (шкала 1 0 11 А): б - концентрация 
1 мкг/л (шкала 2-1 О*12 А);
1 - фенол; 2 -  2-метилфенол; 3 -  4-хлорфенол;
4 -  2,4-дихлорфенол; 5 -  2,4,6-трихлорфенол
Видно, что при низких концентрациях и ГХ 
анализе в более чувствительном диапазоне де­
тектирования ПИД ложные пики мешают. О три­
цательным моментом является также продол­
жительный цикл программирования темпера­
туры колонки для получения более чистых хро­
матограмм. так что время ГХ анализа составля­
ет 30-40 мин. Методика применялась для анали­
за природных и сточных вод в лаборатории ГЬс- 
комэкологии Свердловской области. Наиболее
часто в сточных водах обнаруживались фенол, о- 
и п-крезолы. При анализе загрязненных сточных 
вод можно предварительно обработать консерви­
рованную щелочью пробу органическим раство­
рителем (например, гексаном). отделить водный 
слой, нейтрализовать серной кислотой до pH 6-8. 
а далее следовать описанной методике.
Снижение пределов определения возможно 
при использовании хромато-масс-спектромет- 
рии по селективным ионам, что часто практику­
ется [ 16,17]. В проведенных нами экспериментах 
и анализах реальных проб с использованием хро- 
мато-масс-спектрометра “Fisons” также получе­
ны удовлетворительные результаты при содержа­
ниях фенола, крезолов и хлорированных фено­
лов іО.2-0.5 м кг/л и надежное подтверждение 
природы фенольных загрязнений.
Таким образом, прямое ГХ определение фено­
ла и хлорфенолов при микрограммовых содержа­
ниях неудовлетворительно из-за большого расхо­
да растворителей при извлечении, потерь при 
экстракции и упаривании, мешающего влияния 
соэкстрагирутощихся соединений. Альтернати­
вой является ацетилирование. позволяющее оп­
ределять микрограммовые содержания фенола 
и замещенных фенолов с использованием ГХ- 
ПИД. а субмикрограммовые содержания - с ис­
пользованием ГХ-МСД.
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